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(57) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von 
hocntonerdehaltigen Hohlkugeln mit einem Durchmesser bis 6 mm fur die 
Feuerfest-? chemische oder Schleifmittelindustrie. Erf indungsziel ist 
das Selielte Sratelleh hochtonerdehaltiger. Hohlkugeln nit bestimmten 

hprzustellen, dafl das Erf indungsziel erreicht wird. Die 
?erfanrensscnStte bestehen in der Erzeugung einer Schmelze^ines 
S^onerdehalticren Materials, die nitridgebundenen Stickstoff, 
vorzuqsweise in Form von Aluminiumnitrid undbzw. oder -oxynxcriden 
in einer v!?f ahrenscremafl einstellbaren Menge enthalt und dem Verblasen 
der genann?Sn Scnmelze, wodurch Hohlkugeln mit bestimmten physxkali- 
schen und chemischen Kennwerten entstehen. 
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Die- Erfindung betrifft ein Verfahren zur Hsrstellung von 
hochtonerdehaltigen Hohlkugeln mit einem Durchmesser bis 
zu 6 mm. Derartige Hohlkugeln werden insbesondere in 'der 
Feuerfest-, chemischen und Schleif mittelindusrrie benotigto 

c "a r P^ te C^EyJS. d . s T, bekannte n techni.oc^^J-o ajjnQen 

In -der US - PS 2. 136*096 wlrd die Herstellung hohlkugel- 
Shnlicher Gebilde fur die Feuerf estindustrie beschrieben, 
die durch Verblasen von Schmelzen hochschmelzender Oxide 
wie A1 2 0 3 oder Spinellen mittele Luft oder Dampf erhalt- 
lich sein sollen. Die OT - PS 628.936 schlagt die Erzeu- 
gung dGnmvandiger Hohlkugeln fur die Schle if korperindustrie 
durch Verblasen einer Korunrischmelze mit Luft oder Dampf 
vor ( Naoh den GB - PS 248.350, GB - PS 262.405 resp. den 
DT - PS 628.462 und DT - PS 537.894 werden hohle Kugel- 
chen aus Al o 0,. im Zusamrnenhang mit der Elektroschmelzreini- 
gung der Tonerde fur dia Aluminiumgewinnung hergestellt# 

Der wesentliche Nnchteil der gsnannten Verfahren besteht 
darin, daft d.ie Fe&tigkeit, W^ndstarke und Kornverteilung 
der hcchtonerdehaltigon Hohlkugeln nur zufallig den gefor- 
derten anwondungstechnischen V/erten entsprechen und demge- 
tt3S nicht erf orderliohsn Urnfango verf ahrensmaBig beein- 
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In einer Anzahl weiterer Pa tentschrif ten (z*B. US - PS 
1*977.406 ; US - PS 3.104.164 ; US - PS 3.465.361 ; DT - AS 
1.061.298 ; DT - PS 1.131.853 oder DT - OS 1.660.260) und 
Publikationen (z.B. . Mart in f R: Industr. Ceram. 1973 , Nr. 
659, S 81 ff. Oder Hashimoto Kazuhiko; Ceramics Oap. j5 
(1971) 11, S. 893 ff • Oder Oilman, IV. S« : Amor. Ceram. Soc. 
Bull. 46 (1967) 6, S. 593 ff. oder Gaody, A. N. e't al* : 
Ogneupory 41 (1976) 9, S. 47 ff,.) 1st vorgeschlagen worden, 
durch apparative Manipulationen , insbesondere der DOsenfor- 
men, verbosserte Hohlkugeln ru erzeugen. Audi diese Methoden 
haben bislang zu keiner bef riedigenden verf ahrensma&igen 
Eigenochaf tobeeinf luoeung dor Hohlkugeln gefuhrt und beno- 
tigen daruber hinaus einen be trach tlichon apparativen Mehr- 
aufvvand. 

Ziel w der^Er f i ndu n t g_ 

Ziel der Erfindung 1st das gezielte Herstellen hochtonerde- 
haltiger Hohlkugeln mit bestimmteh Eigenschaf ten , wie incbe- 
oondere Festigkeit, Wandstarke, Durchmesser und Kornyertei-. 
lung, die den jeweiligen anwendungs technischen Werten ent- 
sprechen, ohne neuartigen oder zusatzlichen apparativen 
Mehraufwand. 1 

Die technischeAufoBbe^ die durch die Erfi ndung gelost wird 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zu grunde, ein Verfahren zu 
ehtwickeln, rait dem ea moglich ist, hochtonerdehaltige Hohl- 
kugeln aus einer Elektroschmelze durch Verblasen so herzu- 
stellen, daB das Erf indungsziel erreicht wird. 

Merkmale der Erfindung 

Die Herstellung hochtonerdehaltiger Hohlkugeln mit einam 
Durchmesser bis zu 6 mm und mit gezislt variierbaren Eigen- 
schaf ten gelingt, wenn in der zu ve rblasenden Elektroschmelze. 
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des hochtonerdehaltigen Materials verf ah ronsgemaS einstell- 
bare- Anteile nitridgebundenen Stickstof fs, vorzugsweise in 
der Form von Alurainiumnitrid und bzw. oder -oxynitriden vor- 
liegen. 

Es hat eich gezeigt,. d a B in der Elekt roschmelze gunstiger- 
weise 1 bis 18 Masse % des genannten nitridgebundenen Stick-, 
stoffs enthalten sein sollten, Oie Verwendung von Schmelzen 
mit hoheren Gehalten nitridgebundenen Sticketoffs der genann- 
ten Formon zur Herstellung von Hohlkugeln 1st prinzipiell 
moglich und verf ahrensgemaB herstellbar, jedoch sinkt mit 
steigenden Nitridgehalten die Ausbeute und QualitSt der hoch- 
tonerdehaltigen Hohlkugeln* Bel Nitridgehalten oberhalb 
30 Masse % in der Schmelze entstehen beim Verblasen schlieB- 
lich nur noch kompakte porose Kornerchen. 

Der Anteil der genannten Nitride in der Elektroschinelze kann 
sowohl dein Geraenge in Form von Aluminiumnitrid zugegeben als 
auch verfahren Sgcma B vorteilhaf ter durch 6hemische Umsetzun- 
gen in ihr direkt eingestel.lt warden. Letzteres gelingt leicht 
unter reduzierendcn Bedingungen in Gegenwart von stickstof f- 
haltigen Gasen unter Normal- oder Oberdruck von lOO kPa bis 
600 kPa zwischen 1950 k bis 2500' k, gCinstigerweise zwischen 
2200 k bis 2350 k. 

Die reduzierenden Bedingungen wahrend des Schmolzprozesses 
werden verf ahrensgemaB durch Zugabe von Reduktionamitteln 
zum Gemenge, vorzugsvveise von bis zu 20 Masse % Kohlenstoff 
als Koks, erzeugt. Ala Koks konnen die technisch Oblichen- 
Sorten verwendet warden* 

Hohere Drucke des stickstof fhaltigen Gases sind amvendbar; 
fiihren jedoch zu keinen verbesserten technischen Ergebnissen. 

Obv/ohl der chemische Mechanismus der Nitridbildung in Elektro- 
schmelzen von hochtonerdehaltigen Materialien bislang noch 
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nicht ausreichend aufgeklart ist, wobei nur Qbereinstimmand 
feststeht, daS atomarer Stickstoff an den Umsetzungen nicht 
merklich beteiligt ist, gestatten die aufgefuhrten verfah- 
rensgemaBen Bedingungen 

- chemische Zusommensstzung der Elektroschmelze und ihre 

Temperatur, 

- die Gegenwart von Reduktionsmitteln , 

- die Anwesenheit von stickotof f haltigen Gasen und deren 
Druck sowie , 

- das Auf schmelzverf ahren 

eine technisch ausreichend ge-naue und gezielt variierbare 
Einstellung des Gehaltes an nitridgebundenen Stickstoff. 
Dadurch wird .es moglich ... hochtonerdehaltige Hohlkugeln . mit 
gezielt einstellbaren Eigenschaf ten wie Festigkeit. Wand- 
starke und bzw. oder Kornverteilung durch Verblasen der ver- 
fahrenegemaSen Schmelze mittels Luft oder Wasserdampf herzu- 
stellen. Beim VerblaseprozeS zerfallt das in der Schmelze 
vorliegende Nitrid teilweise oder vollstandig, wobei der 
freiwerdende N 2 die vorliegenden Schmelztropf en bekannter- 
maSen aufblaht. 

Die verf ahrensgemaB hergestellten hochtonerdehaltigen Hohl- 
kugeln be9tehen aus 

50 bi9 100 Masse % M- 2 °3 
O bis 50 Masse % ZrO £ und/oder Cr 2 0 3 und/oder MgO 
O bis 10 Masse % Si0 2 sowie 

O bis 3 Masse % Verunreinigungen , insbesondere Ti0 2< 

Fe 2°3* Ca0, R 2° oder Nitrid * 
Das erfirrdungsgemaSe Verfahren zur Herstellung von hochton- 
erdehaltigen Hohlkugeln kann in an sich bekannten Anlagen 
durchgefuhrt werden. Neuartige oder zusatzliche apparative 
Mehraufwendungen sind daher nicht erf orderlich. 



Ausf uhrunqsbeispi^lo 

Die Erfindung wird durch folgende Ausfuhrungsbeispiele naher 
erlautort, wobei die Erfindung nicht auf d.iese Baispiele be- 
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Belspip 1 JL 

4000 g calcinierte Tonerde nach TGL 7750 und 400 g Aluminium- 
nit rid (hergestellt nach O- Serpek, 2* anorg* Chora* 27 (1914) 
li So 41) yverden innig gemischt und anschlie&end in einem 
Graphittiegel in einem Lich tbogenof en rait getauchten Elektro- 
den bei 2250 l< geschmolzen « Die erhaltone Schmelze vvurde rnit 
PreBluf t (300 kPa) zu Hohlkugeln verblasen* Deren Eigen- 
schaften sincl der Tabelle zu entnehmen* 

BejLs pie 1^2 

■ i 

Eine innige Mischung von 50 kg calcinierter Tonerde gemaB 
TGL 7750 und 0,5 kg Petrolkoks der Kornf raktion bio 2 mm 
wurde in einem geschlossenen Lich tbogenof en bei 2250 k inner- 
halb von 30 min auf geschmolzen. IVahrend dieser Zeit wurden 
zusatzlich 1,5 m technischer Stickstoff eingeiei tet* Ein 
Teil der erhaltenen Schmelze wurde abgeschreckt und in ihm 
rontgonographioch 3 Masse % A1N nachgewiesen* Der groBere 
Teil der Schmelze vvurde mit PreBluft von 300 kPa zu Hohl- 
kugeln verblasen* In Tabelle 1 sind die relevanten tech- 
nischen Kennvverte dieser Hohlkugeln angegeben* 

Be is pie .13 

Ein Gemenge aus 50 kg calcinierter Tonerde nach TGL 7750 
und 1,5 kg Petrolkoks der Kornfraktion bis 2 mm vvurde wie 
in Beispiel 2 auf geschmolzen und vveiterverarboite t* Das ab- 
geschreckte Material enthielt 10 Hasse % AlNj die Hohlkugeln 
wiesen die in Tabelle 1 mitgeteilten Eigenschaf tswerte auf„ 
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Erf indun qsanaprueh 

Verfahran . *ur Herstellung hochtonardehaltlo-r Hnhlt, , 

-uroh •**!„.„. 8eke „„ Michnet . J ^J'LT ^ 
Elektrolichtboganofen bus -.in— k T 6:iner im 

rial auf S e S chlo,s e no Schir , rde ' ha ' Ui9en Mate " 

gebandonan Stiokstoff ! ' 1 " iS 2 ° Masse * nit ' id - 

carbid -.1. Liu,: I; n ^: ,7 Mrb1 "' . Qd.r AWm™. 
v.rt.ilh.f, al6 ' U9SW6iee Kohl o««off. dar 

Ma tBriols b 0 r g anu S c ht Ird "r " h «» h "~««-'»lt*o«, 
unter Nor^lJ^ 8tlC,t9to ' f "alt lB an Gaaen 

«5o « und 2500 d r vo :: u :: 1 t'. von 100 kpa ws 6 °° «* 

50 bis 100 Mssse % Al 0 

° b*. 3 Mass9 jj Varunrainiguagan. insbeaondara TiO 

Fe 2 0 3 . CaO, R o Oder Nitrtd. 2 ' 

erzeugt warden. 



